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摘 要 使 用 工业 纯度 原材料 制备 出 LaocProsFewaSiisBos 合 金 ,用 XRD 和 VSM 分 析 了 合金 的 析出 相 、 居 里 温度 和 磁 热 性 能 , 研 
究 了 吸 氢 放 氧 处 理 对 合金 磁 热 性 能 的 影响 。 结 果 表 明 : 退 火 合 金 经 0.13 和 0.2 MPa 吸 所 处 理 后 居 里 温度 分 别 达 到 320 和 321 K, 
吸 氧 压力 高 的 样品 放 氨 困难 ; 经 0.13 MPa 吸 氧 样品 在 473 K 放 氧 后 居 里 温度 降低 到 室温 范围 。 放 和 氧 导致 氧化 物 最 大 磁 业 变 
降低 和 相对 制冷 能 力 RCP 的 提高 。 
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ABSTRACT The LaosProsFe:4Si:sBo2 alloy was produced by using industrial grade raw materials. The 
phase constituents and thermal magnetic properties of the alloy were characterized by X-ray diffraction 
with Cu ka radiation and vibration sample magnetism respectively. The influence of hydrogen absorption 
pressure on magnetocaloric effect and hydrogen desorption process were investigated. Results show 
that the annealing treated alloy was subjected to hydrogenation at 0.13 and 0.2 MPa, correspondingly its 
Curie temperature increased to 320 and 321 K respectively. The taking place of dehydrogenation was 
much easier for the alloy hydrogenated at lower absorption pressure rather than that at higher pressure. 
The Curie temperature of the alloy hydrogenated at 0.13 MPa and then dehydrogenated at 473K could 
lower to room temperature range, correpondingly the maximal magnetic entropy of the hydrides de- 
creased while the relative cooling power were increased. 

KEY WORDS metallic materials, magnetic materials, magnetocaloric properties, hydrogen desorption, 
stability, Curie temperature 


开发 具有 室温 大 磁 热 效应 的 磁性 材料 是 国内 外 


国家 高 技术 研究 发 展 计划 (863)(2011AA03A404)、 内 蒙古 包 钢 稀 了 


高 校 和 科研 机 构 的 研究 热点 之 一 中。 尤其 是 NaZnss 


p im 


(集团 ) 高 科技 股份 有 限 公 司 博士 后 工作 站 项 目 (201H1721) 和 内 蒙古 型 晶体 结构 的 La(Fe, Si), £24, 具有 磁 热 效应 大 、 
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2015 年 1 月 5 日 收 到 初稿 ; 2015 年 1 月 29 日 收 到 修改 稿 稀土 含量 低 、 无 毒性 元 素 和 易于 合金 化 制备 等 特点 ， 
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830 mM BA 


度 远 低 于 室温 范围 , 常用 氧化 处 理 的 方法 提高 其 居 
里 温度 中。 吸 毛 后 的 材料 仍 保持 较 大 的 磁 热 效应 ， 
但 是 吸 毛 过 程 易 达到 氧 饱和 , 使 其 居 里 温度 超过 室 
温 范 围 。 加 入 反 铁 磁性 Mn 部 分 取代 Fe 可 在 饱和 吸 
氧 后 获得 室温 范围 的 氢化 物 , 但 是 使 材料 的 磁 热 性 
能 降低 *。 吸 毛 温 度 和 压力 等 参数 对 材料 的 磁 热 
性 能 有 比较 明显 的 影响 , 诸多 研究 集中 在 吸 毛 过 程 
对 材料 磁性 能 的 影响 中 总 。 研 究 发 现 , 可 控制 吸 氧 
后 材料 的 放 氧 控制 氧 的 吸入 量 呈 9。 氧 原子 对 居 里 
温度 影响 显著 , 但 对 最 大 磁 烂 变 的 影响 很 小 。 因 此 ， 
调控 氧 含量 是 获得 室温 大 磁 热 效应 材料 的 好 方法 之 
一 SI。 吸 氢 量 的 控制 成 为 获得 室温 磁 制 冷 材料 的 
关键 问题 之 一 。 

] Pr 部 分 取代 La 能 提高 材料 的 最 大 磁 炉 变 , 进 
行 氧化 处 理 制 备 大 磁 热 效应 材料 也 有 助 于 降低 材料 
的 磁 清 占 *。 添 加 微量 的 B 或 C 等 元 素 有 助 于 缩 
短 材 料 的 退火 时 间 嘱 沁 但 过 量 添加 会 形成 杂 相 及 
减弱 一 级 相 变 , 降低 合金 的 磁 热 性 能 了。 加 入 微 
量 的 B 和 C 等 元 素 有 助 于 减少 合金 的 磁 热 滞 , 促进 
磁 热 主 相 形成 , 提高 制备 效率 外。 本 文 使 用 工业 纯 
度 原 材料 制备 LaocProsFewsSiicBos 合 金 , F618 KMA 
再 进行 放 氧 控制 , 研究 吸 氧 压力 对 材料 的 放 氧 过 程 
及 其 磁 热 效应 影响 。 


1 实验 方法 


ne 


11 合金 的 制备 

使 用 工业 纯度 La-Fe 合 金 狂 、B-Fe 合 金粉 末 和 
Pr E, 其 中 La 占 69.11%、B 占 29.3%。Fe、Si 为 块 状 
原料 , 纯度 为 9% 以 上 。 样 品 的 名 义 成 分 为 
LaoeProaFenaSiieBos, 用 中 频 感 应 熔炼 并 浇铸 成 方形 
板 锭 。 板 锭 重量 为 6 kg, 厚度 为 15 mm。 在 板 锭 横 
断面 中 部 取样 退火 。 将 样品 放 入 退火 炉 内 , 先 抽 真 
空 后 充 人 氯气 ,在 1473 开 退火 16 和 30h 后 自然 冷却 到 
室温 。 
1.2 吸 氨 处 理 

将 退火 合金 破碎 后 放 入 真空 氧化 炉 内 吸 毛 , 吸 
氧 温度 为 553 K, 时 间 为 5h。 吸 毛 结 束 后 保持 毛 压 
自然 冷却 到 室温 , 得 到 LaocProsFersSiicBosH; 氧 化 
物 。 实 验 所 用 吸 氧 压力 分 别 为 0.13 MPa 和 0.2 MPa. 
1.3 放 氨 处 理 

将 相同 重量 氢化 物 放 入 放 氧 炉 内 , 先 抽 真空 ， 
IRA RAMA, 然后 升温 到 473 K 放 氧 处 理 75- 
240 min, 得 到 放 氧 处 理 的 氧化 物 。 
1.4 性 能 测试 
| Philips PW1830 型 X 射 线 粉末 衍射 仪 (XRD， 
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CuKa) 分 析 退 火 样 品 的 物 相 。 用 美 LakeShore 7407 
振动 样品 磁 强 计 (VSM) 测定 样品 的 M-T 和 M-B 1 
线 。 测 量 M-T 曲线 的 磁场 为 0.05 T, 测量 M-B 曲线 
的 磁场 范围 为 0-1.5 T, 磁场 步 长 为 0.05 Te H M-T 
曲线 确定 材料 的 Te(dM/dT-T 曲线 中 极 值 点 对 应 的 
温度 即 为 区)。 在 元 附 近 测 数 条 等 温 磁 化 曲线 M-B， 
PE vis Tih RAR A 
M,-M,,, 
AS, =~ pop AB, (1) 

SUP MA Ma TIERA Bs EA TA Toa IY AY 
磁化 强度 。 

BK HA EB AB EY Be PE BE, 相对 制冷 能 
FA RCP(relative cooling power) 能 更 准确 的 反应 材料 
的 磁 制 冷 能 力 , RCP BY Bee KRA RIZE ak GAB BE i FE 
变化 曲线 的 半 峰 宽 温 度 的 乘积 品 。 因 此 , 本 文 计算 
样品 的 相对 制冷 能 力 RCP。 

2 结果 和 讨论 

图 1 给 出 了 1473 玉 退火 16 和 30h 样 品 的 XRD 
图 谱 , 图 中 没有 a-Fe 和 富 铀 相 衍 射 峰 , 只 有 NaZni 型 
相 析 出 衍射 峰 。 这 表明 , 合金 中 形成 了 大 量 的 磁 热 


人 


(a) 
— NaZn,, type phase 
Lay ePro asf esi eBo, 
5 
回 1473 K+16 h 
2b WU 
1473 K+30h 
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Trolo) | 

z A 
ra B dN, 
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—*— 1473 K+30 h 


0 1 | | 1 
180 210 240 


T/K 


1 7£ 1473 分别 退火 16 和 30h 样 品 的 XRD 图 谱 、 
M-T 曲线 和 人 入 Sw-T 曲线 

Fig.1 XRD patterns (a), M-T (b) and AS,-T (insert draw- 
ing (c)) of alloys annealed at 1473 K for 16 and 30h 
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主 相 。 延 长 退火 时 间 有 助 于 形成 单 相 磁 热 相 组 织 且 _ 


提高 磁 热 主 相 成 分 均匀 性 , 但 是 退火 时 间 过 长 使 合 
SEK BGI ERA THE a? 。 在 0.05T 磁 场 中 测 
试 退火 样品 的 升温 M-T 曲线 (如 图 lb), 对 曲线 求 偏 
导数 由 极 值 点 确定 16 和 30h 退 火 样品 的 Te 分 别 为 
198.7 和 201.7 K。 这 个 结果 表明 , 退火 时 间 延 长 使 
该 成 分 合金 的 元 提高 。 测 量 了 16 和 30 了 hn 退火 样 品 
在 大 附近 不 同 温度 等 温 磁 化 的 M-B 曲线 , 并 使 用 公 
式 (1) 得 到 退火 样品 的 磁 炉 变 随 温度 变化 曲线 (如 图 
Ib 中 插图 (c)。 在 0-1.5 TRI F, 16 和 30h 退 火 样 
rity FSD RAKAR BU) GN 9.1 和 8.6 J/kg.K。 使 用 
退火 程度 更 均匀 的 30h 退 火 样品 进行 磁 热 性 能 分 
析 , 研究 了 吸 握 压力 、 放 毛 时 间 和 放 氧 温度 对 氧化 物 
里 温度 和 磁 热 效应 的 影响 。 
图 2 给 出 了 退火 和 吸 氧 样品 的 热 磁 曲线 M-T。 ; 
由 图 2 可 知 , 退火 样品 的 Te 201.7 K, 氧化 后 的 样 ot an 
品 到 大 幅 提高 , 超过 室温 范围 。 在 0.13 和 0.2 MPa | aoe 
吸 氧 处 理 后 , 样品 的 天 分 别提 高 到 320 和 321K。 吸 py 
氧 压力 不 同 , 所 得 氧化 物 的 元 也 不 相同 , 而 且 挫 杂 a = OO 
微量 B 元 素 的 La(Fe, Si); AAA, 吸 氨 材料 Te AE B/T 
化 仍 符合 吸 氧 压力 越 大 其 居 里 温度 越 高 的 规律 所 。 
3 给 出 了 吸 毛 前 后 LaocProsFewaSiieBos 合 金 在 
天 附近 不 同 温度 等 温 磁 化 曲线 M-B 和 使 用 公式 (1) 得 
出 的 磁 炉 变 随 温度 变化 曲线 入 Sw-T。 图 3a, b,c 分 别 
给 出 了 退火 样品 ,0.2 MPa 吸 氨 和 0.13 MPa ARE th 
在 0-1.5T 磁 场 下 的 M-B 曲线 。 由 图 3d 中 的 人 Sw-T 
| 线 可 知 , 退火 样品 .0.2 MPa WAR 0.13 MPa KE, 
样品 在 0-1.5T 人 磁场 下 的 最 大 磁 炉 变 分 别 为 8.6、8.0 和 
7.9 J/kg: K, 相对 制冷 能 力 RCP 分 别 为 98、88 和 88J/ 
kg。 由 此 可 见 , 吸 氢 后 LaocProsFewsSiicBos 样 品 的 磁 
WAU RCP A At EMR, 但 是 仍 保持 较 大 的 数值 。 


3K 


AF 


214K 


(d) 
40 L —a— Annealed at 1473 K for 30 h 
—*— HA at 0.2 MPa — 8 
—4— HA at 0.13 MPa Y 
wo E; al 
E 3 
L ~ —— Annealed alloy 
= 207 Hydrogen absorption w= 4 上 一 * 一 Hydride HA at 0.2 MPa 
is denoted as HA T —4— Hydride HA at 0.13 MPa 
0.05 T di 
fi Í 1 l 1 1 
200 250 300 200 250 300 
T/K T/K 
图 2 退火 及 其 在 0.13 和 0.2 MPa FKE S hEm M-T 图 3 在 1473 开 退火 30h 样 品 .0.2 MPa 和 0.13 MPa RA 
线 样品 的 MB 曲线 及 其 ASv-7 曲 线 
Fig.2 M-T curves of sample annealed at 1473 K for 30 h Fig.3 M-B curves of alloys annealed at 1473 K for 30 h (a), 
and hydrides hydrogenated at 0.13 and 0.2 MPa for hydrogenated for 5 h at 0.2 MPa (b) and 0.13 MPa (c) 
5h along with their A Sv- T curves (d) 
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控制 放 氧 时 间 , 降低 氢化 物 的 氢 含 量 , 可 将 氧化 


物 到 降低 到 室温 范围 。 使 用 不 同 吸 氧 工艺 得 到 的 
氧化 物 , 在 473 K RAN AY Tet CAIN E W 
系 , 如 图 4 所 示 。 在 实验 时 间 范 围 内 , 放 氧 到 一 定时 
间 后 0.2 MPa 吸 氧 样品 的 天保 持 恒 定 , 而 0.13 MPa 


吸 握 样品 随 放 氧 时 间 增 加 , 天 持续 降低 。 在 两 种 吸 
氨 压 力 下 所 得 所 化物 都 有 放 氧 时 间 越 长 元 降低 越 
缓慢 的 类 似 趋势 。 其 原因 是 , 放 氢 是 在 密闭 的 放 氧 


炉 内 进行 , 放 
到 平衡 状态 。 


对 于 吸 氢 压力 高 的 样品 , 放 氧 180 min ET Te p 
低 到 304 K, 放 氧 时 间 再 延长 其 丈 很 难 进 一 步 降 
低 。 对 于 吸 氧 压力 低 的 样品 , 放 氧 75 min 时 元 降低 
到 300 开 以 下 , 放 氧 时 间 增 加 到 90 min 则 Te BEAK BY 
295 KK。 当 放 毛 时 间 达 到 105 min 时 到 又 进一步 降 
低 到 294 K, 但 是 放 氧 速度 明显 趋 缓 。 对 于 相同 的 


的 氧气 和 氧化 物 内 的 氧 原 子 逐 渐 达 


放 氧 温度 , 吸 所 压力 高 的 样品 其 放 氢 速度 更 低 。 因 


此 , 吸 氧 压力 高 的 样品 放 氧 更 困难 , 稳定 性 也 


温度 的 影响 , 居 里 温度 高 的 氧化 物 放 


氧 速度 更 低 。 由 于 氧化 物 的 居 里 温度 和 氧 含量 密 
切 相关 , 吸 氧 压 力 高 的 样品 其 高 稳定 性 源 于 更 高 的 


ana 


放 氧 处 理 


能 降低 材料 的 To, 也 影响 材料 磁 热 性 


能 。 图 5 给 出 了 放 毛 样品 在 元 附 近 不 同 温度 等 温 磁 
化 曲线 M-B 和 磁 烂 变 随 温度 变化 曲线 入 Sw-T。 图 5 
(a, b, 0) 分 别 给 出 了 0.2 MPa 吸 氧 样品 经 180 min 放 
氧 、0.13 MPa 吸 氧 样品 经 75 min 和 105 min 放 氢 所 
得 样品 的 M-B 曲线 。 由 图 5d 中 的 人 Sv-T 曲线 可 见 ， 
在 0-1.5T 人 磁场 下 0.2 MPa RARE 180 min A, 
0.13 MPa 吸 氧 样品 经 75 min 和 105 min 放 氧 所 得 样 


品 的 最 大 磁 焙 变 分 别 为 6.5.6.8 和 6.8 I/kg-K, 相对 


320 + 


—=— HA at0.2 MPa forHD 
—*— HA at 0.13 MPa for HD 


{x 310 

Tay, 

k 304 K 

300 L Hydrogen desorption is 
denoted as HD 
294 K 
0 60 120 180 240 300 
t/ min 


4 RAEN 0.13 和 0.2 MPa 样 品 放 氧 处 理 的 Te 
放 氧 时 间 的 关系 

Fig.4 Relation between Te and HD times for hydrides 
samples obtained at 0.13 and 0.2 MPa hydrogen 
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图 5 在 473 KAE 0.2 MPa tk At 180 min, Æ 


0.13 MPa RA FEI AL 75 min 和 在 0.13 MPa WE 


H 


BA 105 min 样 品 的 M-B 曲 线 及 其 人 Su- T HH 
Fig.5 Hydrogenation desorption M-B curves of samples de- 


hydriding at 473 K then hydrogenating and dehydro- 
genating by HA at 0.2 MPa for 180 min (a), by HA at 
0.2 MPa for 75 min (b) and by HA at 0.13 MPa for 
105 min (c) and their A Sv-T curves (d) 
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制冷 能 力 RCP 分 别 为 91、102 和 102 J/kg。 需要 指出 netic Entropy Change in Hydrogenated La(FeossSio1w)3H, Com- 

的 是 ， 0.13 MPa MARE A 75 min 放 氨 处 理 样品 RCP pounds, Materials Transactions, 43(5), 1202(2002) 

为 估算 数值 , 因为 HEA S,-T 曲线 测量 范围 未 包含 整个 9 Wang F, Chen Y, Yang G Sai, Saen B, Large mapato entropy 

ikee Gs Š ere RE change and magnetic properties in La(Fe „Mns)ı7SiisHy com- 

半 峰 宽 。 该 值 是 依据 曲线 变化 趋势 延长 后 得 出 , 与 实 pounds, Chinese Physics, 12(8), 911(2003) 

际 值 有 一 定 的 差别 ， 只 能 H 以 判断 变化 趋势 o | 以 上 10 Wang C, Long Y, Ma T, Zhang H, Magnetocaloric effect and mag- 

分 析 可 知 ， WARE 品 的 HK WES 比 R PE 品 1 K, 但 netic properties of LaosCeui(FeuoMnoojuaeSisHe compound, Jour- 

FEARS fh AY FE et HI YS BE 7 RCP (LE AE m HS nal of Rare Earths, 29(5), 474(2011) 

高 ， 放 氧 样品 仍 具有 较 高 的 室温 磁 制冷 能 11 Krautz M, Skokov K, Gottschall T, Teixeira C S, Waske A, Liu J, 

Schultz L, Gutfleisch O, Systematic investigation of Mn substituted 
3 结 论 La(Fe, Si); alloys and their hydrides for room-temperature magne- 
1 La Pr Fe Si Bos 合金 在 放 毛 过 程 中 释放 的 application, Journal of Alloys and Compounds, 598, 27 

A 气 与 金属 内 的 氧 形成 平衡 ， 放 氢 超过 一 定时 la) Ja 12 Zhao J L, Shen J, Zhang H, Xu Z Y, Wu J F, Hu F X, Sun J R, Shen 

Te 趋 于 恒 iE, ss 恒定 温 E 与 氧化 物 中 AE EAH R o B G, Hydrogenating process and magnetocaloric effect in 

吸 毛 样品 在 473 K HEITA AA E Ja e KK a HY AB WE LaoProaFensSiisCosH, hydrides, Journal of Alloys and Compounds, 

低 , 相对 制冷 能 力 RCP 值 提高 。 eae 

2. 吸 氧 压力 对 放 氢 过 程 有 显著 的 影响 ， 吸 氧 压 13 MaT, ie Y, Liu R, Fu B, zee H, Ye R, SSE R on the 
pie D Ss ee homogeneity of hydrogenation for LaFensSiis intermetallic com- 

A 越 天 则 A 越 不 易 T% 放 ， 所 fe 化 物 的 稳 KE 性 越 pound, Materials Letters, 64(22), 2520(2010) 

好 吸 氧 压力 高 ， 氧化 物 的 高 稳定 性 ， 源 于 更 高 的 氧 14 Chen Y, Wang F, Shen B, Hu F, Sun J, Wang G, Cheng Z, Magnetic 

含量 o properties and magnetic entropy change of LaFeusSisHy interstitial 

3. 使 用 工业 原料 、 Wy A AR RA EE 可 制备 出 具有 compounds, Journal of Physics: Condens. Matter, 15, L161(2003) 
室温 大 磁 热 效应 的 氢化 物 磁 制 冷 材料 ` 对 0.13 MPa 15 a J, - i D A P 1 oe sen of magnetic 
i n 5 steresis loss in LaosProsFeusSiisHx hydrides with large magnetoca- 

吸 氧 样品 在 473 KK 放 氧 处 理 , AAD Te 294 K, 在 i effects, Journal of Applied te 107(11), 1 an Ne 

0-1.5 THH FAO KARA 6.8 J/kg -K, 16 LUO Huihui, CHEN Yungui, TANG Yunbai, CHEN Xiang, WUJi- 

RCP 为 102 J/kg. anghong, LIU Chaopeng, Hydrogen absorption and desorption be- 
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